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論文内容の要旨
従*、オレブイン類の低主合反応は克Hj[hiの研究が先行しているが、機構而からの研究は遅々とし
ている。しかし、この反応の機構的研究は1960年代に入って急速に進展したが、遷移金属針作触媒の
中で、パラジウム触媒の場合には、還元性を利用して多くの有機合成反応が研究されているが、二価
イオンによる、オレフィンの低m合反応の機構は l明確でなく、いづれもオレフィン加圧のもとで研究
され定性的な I議論の域を出ない口
そこで、本研究は従米個々別々のパラジウム触媒による低重合反応に対して、動力学的研究と新た
に開拓した共二呈化反応から、パラジウム錯休の触休の触媒機能を機構而i に Iu，I，i，を置いて研究した。
まず、エチレンーパラジウム錯体を触媒に用いて、均 A系のもとで、エチレンの二民化反応を速度
論的に研究し、その速度式に基づいて、二量化反応の機構を険討した(第 2 市)。
さらに、この触媒系に種々の二座配位子を添加し、エチレンの二泣化反応にむよぽす効県を険討し
た。これらの系統的な研究の過程で、新しい、アセチルアセトナトーパラジウム錯休を単離するととを
に、その中間主昔体と与えられる π 結合した 1 ーブテンーアセチルアセトナトーパラジウム針何本の :\M
R スベクトルを得るのに成功した。これらの錯休を中間体とした反応機構をも論じた(第 3 i;~:) 。
さらに、オレフィンーパラジウム錯体触媒を用いたエチレンの二量化反応を溶媒の i引から険討し、
新たにこの反応の有効な溶媒として、フエノールなどの弱解離性溶媒を発見するとともに、プロトン
よりも、むしろ解離したアニオンが反応に関与していることを明らかにした。また、これらの触媒効
果を反応機構と関述させて巧察し、溶媒は錯体に配位して、オレフィンの反応性を変化させるのみな
らず、配位、脱離を繰返して、反応に活性な配位座を安定に存在させる作Hl をも千{することを指摘し
た(第 3 章)。
また、パラジウム触媒系において、異種オレブイン問の二量化反応に初めて成功し、エチレンとス
チレンの共二量化反応を研究んた。この反応では、共二世体の選択性が高いが、これはスチレンとエ
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チレンとの、相対的濃度により理解できた(第 5 章)。
さらに、スチレンと各種ピニル化合物の、共二量化反応を行ない、この反応はロジウム触媒による
共二量化反応と異なり、非プロトン性溶媒でも容易に起り、かっ選択的に直鎖状の構造を有する共二
量体が生成することを明らかにした。また、スチレン一九とエチレンの共二量体中の重水素分布、ロ
ジウム触媒系により、得られた共二量体との構造の比較、溶媒の効果などの詳細な研究から、現夜多
くの遷移金属触媒系で考慮されている外部ハイドライド源説を否'占し、溶媒の作用により配位したオ
レフイン間で、水素移動を*ピる内部ハイドライド移動により、共二iif化反応が進行するものと考え
中間遷移状態として、ハイドライドーオレフインーパラジウム錯{本を考慮した機構を提出した(第 6
論文の審査結果の要旨
本論丈は、均一・系でパラジウム錯体触媒を川い、オレフィンの二 :It {ヒと、新たに 11日拓した Jt二川化
反応、より、錯f1~の触媒機能を、機構而に重点を置いて品lべたものである。パラジウム銑休を )11 い、エ
チレンの:泣化を速度論的に研究し、その機構を検討した。ついで二時間ê{í/. [-の添加|効~~むよび、そ
のぱ応1!1In1 f1~の険出、さらにこの反応に有効な溶媒として、フエノールギ;=の弱解離性浴媒の発見守;に
新たな矢11 見を f ~ J: た口パラジウム触媒によるエチレン、スチレンの共 11t化反応の研究で、は、そのば応、
に初めて成功し t:.. o さらにスチレンと各種ピニル化合物の共二民化を行ない、非プロトン性溶媒でも
このぱ応は存幼に起り、かっ選択的に直鎖状の構造の共二益体の生成することを HJ1 らかにした。また
溶媒効県tiの研究より、その反応機構を提出した D 以上、本研究は、均・系でのパラジウム触媒の挙
!fil) について、触合某化，、jその分里子(こ f長めて多くの知見を加えた。
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